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Abstract 

6-Methyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-4-one 2,2-dioxide is prepared by (a) reacting, in an inert organic 
solvent, a salt of sulfamic acid, which is at least partially soluble therein, with at least approximately the 
equimolar amount of an acetoacetylating agent, in the presence of an amine or phosphine catalyst, and by 
cyclizing the acetoacetamide-N-sulfonate which is formed in this reaction, or the free sulfonic acid, (b) by 
the action of at least approximately the equimolar amount of S03, where appropriate in an Inert inorganic 
or organic solvent, to give 6-methyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-4-one 2,2-dioxide, which is produced in 
the form of the acid in this reaction; it is possible, if desired, to obtain from the acid form (c) the appropriate 
salts by neutralization with bases. The non-toxic salts-in particular the potassium salt-are valuable 
synthetic sweeteners. 
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@ Verfahran nir Hersteltimg von 6-MrthYl-3A<«hydro-1.23^icathlazin-4H)n-2^H3io)tW and deswn nicht-toxischan Salzen 
sowfe dar dabei als 2wischenprodukt(al auftratendMi AcatoacsUmki-N-sulfonsaura(sal2e). 

@ 6-Methy»-3,4-dihydro-1,2,3-oxaihia2in^-on-2^-dio)cjd ^ 
wird dadurch hergestelft, deli man 

b) in einem marten organischen Losunssm'rtte! ein darin 
rumfndest tenwwBe te»liches Salz der Amidosutfonsaure nvX 
der mindeatens etwa Squimoiaren Menge eines Acetoecety- 
lierungsmittela in Gegenwart eines Amin- oder Phosphin- i 
Katalysatore umsetzt, 

und daB man das dabei geblldete Acetoacetamid-N- 
sulfonat odar auch die freie SulfonsRure 

b) durch die Einwifkung der mindestens etwe fiquimola- 
rcn Menge SO3, gegebenenfalis in einem inerten anongani- 
achen oder organischen LCsungsmittel, zu dem hier in der 
saureform anfalienden 6-Methyi-3,4-dihydro-1,2,3- 
ox8thia2tn-4-on-2,2-dioxid cyclislert; 

aus der Saureform k6nr>en gewunschtenfalls 

c) dunrfi NeutraHeation mH Baaen dte jeweiligen Sate 
gewonnen warden. 

Die nicht-toxischen Sabte - inabesondere das Kaliumsalz 
- sind wertvoUe synthetische SQ&stoffe. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT : HOE 84/P 064./ 

Verfahren zur Haratellune von 6-Methyl«3. *<"dlhydro~1 . 2. 3«. 
' oxathlazln"il>on-2.2-dloxld und dessen nlcht-toxlBohen 
Salzen aowle d6r dabei als Zwisehenprodukt(e) auftretenden 
Acetoacet»mld-N«BUlfonsaure(aalze) 

6-Methyl-3,^-<lihydro-1,2,3-oxathia2in-t|-on-2,2-dioxid ist 
die Verbindung der Fornel 

CH , 0^ 

5 ^ 0 = C 0 

\« -s/ 

H 02 

fnlffp rfp3 ncid^^n WasBerstoffs atn St i ckstof f &tO!!i 1st di€ 
10 Verbindung zur Sal2bildung (ffiit Basen) bef&higt. Die 

nicht-toxischen Salze wie z.B* das Na-*| das und das 
Ca^Salz - kSnnen wegen ihres z*T« intenalvdn Stlfigeschmackfi 
als SflBstoffe auf dem Nahrungsmittelsektor verwendet wer- 
den^ vobel das K«-Salz ("Aoesulfam oder auch nur 
15 "Acesulfam") von besonderer Bedeutung ist, 

Zur Herstellung des 6-Methyl-3f ^-dibydro-1 ,2, 3-oxathia2in- 
4<»on-*2|2-dioxid8 und dessen nioht-toxischer Salze ist eine 
Beihe verschiedener Verfahren bekannt; vgl. Angewandte 

20 Chemie 85, Heft 22 (1973) S. 965 bis 73, entsprechend 

International Edition Vol. 12, No. 11 (1973), S. 869-76. 
Praktisch alle Verfahren gehen von Chlor- oder Fluor- 
sulf onyllso-cyanat (XSO2NCO mlt X s CI oder F) aus. Das 
Chlor- bzw. Fluor^-sulf onylisocyanat wird dann mit 

25 Monomethylacetylen, Aceton, Acetessigsliure , Acetessigsaure- 
tert •-butylester oder Benzylpropenylether (in einer melst 
mehrstufigen Reakticn) zu Acetoacetamid-N-sulf ocblorid bzw. 
-fluorid umgesetzt, was unter der Einwirkung von Basen (wie 
z.B. methanolischer KOH) cyclisiert und die entsprechenden 

30 Salze des 6.M^thyl--3,^-dihydro-1 ,2,3-oxa'^thIazi^-^-on-2,2-- 
dioxids llefert\ Aus den Salzen kann das freie Oxathiazinon 
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gewQnschtenfalls auf abliche Weise (nit SSuren) erhalten 
warden . 

Ein weiteres Verfahren zur Heratellung der Oxathiazinon- 
Zwischenstufe Acetoacetamid-N-sulf of luorid geht aus von 
Amidosulfofluorid H2NSO2F, dem partiellen Hydrolyseprodukt 
des Fluorsulfonylisocyanats (DE-OS 2 453 O63). Danach wird 
das Fluorid der Amidosulf onsaure H2NSO2F mit einer etwa 
Squimolaren Menge des Acetoacetylierungami ttels Diketen in 
einem Inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart eines 
Amins bei Temperaturen zwiscben etwa -30 und 100**C umge- 
setzt; die Umsetzung verlauft nach folgender Reaktions- 

gxeiCnuTnj V J. 1 a. c u LI jr X a uLiJL ii gxo liu****/. 



CH2 



H2NS02F + 




+ H{C2H5)3 



C - 0 




CH2 



c 



HN{C2H5)3 



SO2F 




CH3 




.CB2 - 



+ HN(C2H5)3 



N - SO2F 
H 



Acetoacetamid-N-sulfofluorid 



Das Acetoacetamid-N-sulfofluorid wird dann auf Qbliche 
Weise mittels einer Base, 2.B. mit methanolischer KOH, zum 
SUBstoff cyclisiert: 



I 



CH3 



N-SO2F 

H 



b CH3 

cH =c:;^ 

0=C^ OH 
H 



2K0H— *06C 



K O2 



CH3 



"Acesulfam" 



+KF + 2 HgO 



Obwohl die bekannten Verfahren z.T. recht befrledigende 
Ausbeuten an 6-Methyl-3 , ^-dihydro-1 , 2, 3-oxathiazin-»<-on- 
2,2-dioxid URd dessen nicht-toxischen Salzen llefern, 
(bis zu ca. 85 I d.Th., bezogen auf das Augangs-Amido- 
sulfonaSurehalogenid), sind sle wegen der Notwendigkeit 
des Elnsatzes der nlcht ganz einfaeh zugSngllchen 
Ausgangsstoffe Chlor- bzw. Fluorsulfonylisocyanat vor al- 
lem far teohnische Belange noch verbesserungsbedQrf tig ; 
die Herstellung des Chlor- und Fluor-sulf onylisocyanats 
erfordert nSmlich wegen der z.T. ziemlich unangenehm 
handzuhabenden Ausgangsmaterialien (HCN, CI2, SO3 und HF) 
erhebliche Vorsichtsmafinahmen und Sicherheitsvorkehrungen . 
Der Herstellung des Chlor- und Fluor-sulf onylisocyanats 
liegen folgende Reaktionsgleiohungen zugrunde: 

HCN + CI2 > CICK + HCl 

CICN + SO3 ^ CISO2NCO 

CISO2NCO + HF . > FSO2NCO + HCl 

Der Ersatz des Amidosulfofluorids in dem Verfahren gemSB 
der vorerwfihnten DE-OS 2H 53 O63 etwa durch die weaentlich 
leiohter (z.B. aua NH3 + SO3) erhfiltliche Amidosulfon- 
sSure H2NSO3H bzw. deren Salze erschien kaum erfolgver- 
spreehend, well nSmlieh die Umsetzung des Na-Amido- 
sulfonats H2NS03Na mit Diketen in wfissrig-alkaliseher 



0155634 

Lttsung aberhaupt kein rein isolierbares Umsetzungsproduk* 
ergibt. Das bei dieser Umsetzur^g wohl zumindest mit ent- 
standene 1:1-Addukt konnte vielmehr nur in Form des Kupp- 
lungsproduktes mit ^-Nitrophenyldiazoniumchlorid als bla&- 
5 gelber Farbstoff gewonnen werden; vgl. Ber. 83 (1950), S. 
551-558, insbesondere S. 555, letzter Absatz vor der Be- 
schreibung der Versuche und S. 55B, letzter Absatz: 



CH2 



10 



HpNSO^Na + CH2»c waBr . -alkal- ^ CHQ-CO-CHp-CO-NHSO^Na 
1 1 > 



,C -0 L5sung 



15 



O^K-^^J^-NcNj+Cl- + CH3-CO-CH2-CO-NHS03Na 



20 



25 



30 



CO-CH:( 



02N-^Q^-N=N-CH-CO-NHS03N 



HCl 



Die Acetoacetamid-N-sulf onsSure ist im Qbrigen ansonsten 
nur bzw. auch als Zwischenprodukt bei der Zersetzung des 
6-Methyl-3,^-dihydro-1 ,2,3-oxathiazin-4-on-2,2-dioxids 
wahrend des Kochens in wassriger LOsung postuliert worden; 
vgl. die anfangs zitierte Literatur Angew. Cbemie (1973) 
a.a.O. : 

CH3 

,CH2-C 



CH3 

2 0=0^^ 0 



H O2 



+2H20- 



0=C 



^^0 
N — SO3H 
H 



0 

^OH 



NHi,HSOi< 



35 



V 

2 CH3-CO-CH3 + 2 CO2 + H2SOH + (NH;j)2S0i< 



I 



» « « • • « < 
» • « 

t • » t 
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Wegen der insbesondere Infolge der Notwendigkeit des Ein- 
satzes nicht ganz einfach zugSnglicher Ausgangsstof fe vor 
allem far die DurchfQhrung in techni aches MaSstab nicht ganz 
befriedigenden Verfahren dea Standes der Technik zur Her- 
5 stellung von 6-Methyl-3,^-dihydro-1 ,2, S-oxathiazin-il-on- 
2,2-dioxid und dessen nicht^toxiecher Salze bestand somit 
die Aufgabe, die bekannten Verfahren entsprechend zu verbes- 
sern oder eln neues verbessertes Verfahren zu entvickeln. 

10 Diese Aufgabe konnte erf indungsgemSB durch eine Modifikation 
des Verfahrens gemSB DE-OS 2 453 063 (hauptsSchlich Ersatz 
des Amidosulfofluorids in deo bekannten Verfahren durch Sal- 
ze der Amidosuii^onsaure) mlt nachfolgendem RingschluB des 
erhaltenen Acetoacetylierungsproduktes mlttels SO3 gelSst 

15 werden. 

Erf indungsgegenstand ist daher ein Verfahren zur Herstellung 
von 6-Methyl-3,4-dihydro-1 ,2, 3-oxathiazln-U-on.2, 2-dioxid 
und dessen nicht-toxischen Salzen durch 
20 a) Umsetzung eines Amidosulf onsSurederivates mit einer min- 

destens etwa aquimolaren Menge eines Acetoacetylierungs- 

mittels in einem inerten organisehen LBaungsmittel, ggf. 

in Gegenwart eines Amin- Oder Phosphln-Katalysators, zu 

einem Acetoacetamidderivat und 
25 b) Ringschlufi dea Acetoacetamidderivats; 

das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , dafi man 
in Stufe a) als AmidosulfonsSurederlvat ein in dem einge- 
Betzten inerten organischen LSeungsmi ttel zumindest teilwei- 
se ISsliohes Salz der Amidosulf onsSure verwendet, 
30 daft man das in dieser Stufe gebildete Aoetoacetamid-N- 

sulfonat Oder auch die freie Acetoacetamid-N-sulf onsSure 
in Stufe b) durch die Einwirkung der mindestens etwa Squi- 
molaren Menge von SO3, gegebenenf alls in einea inerten an- 
organischen oder organischen Ltisungsmittel , zum Ring des 
35 6-Methyl-3,4-dihydro"'»,2^3-oxathlazln.i|.on.2,2-dioxid3 
Bchliefit 
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und daB man das hier in der SSureform anfallende Prod. ► 
dann 

gegebenenfalls noch in einer Stufe c) mit einer Base 



1. 1 t ^ t .x*- 



Die dem Verfahren zugrundeliegenden Reaktionsgleichungen 
Bind (mit Diketen als Acetoaoetylierungsoittel): 

^CH3 

a) ^CH2 CH2-C 

H2NSO3M + CH2-C ^0=C ^0 (M =Basenkation) 



0 



b) ^CH3 



C -6 ^N-S03M 



H 



/CH2-C 

o=c^ N) 

^tl -SO3M yCH3 
H - CHsC 



+ SO^ > 0=C'^ ^0 + MHSOn 



CH=C^ H 



S03M 

B 



0) ,CH3 ^CH3 
CH-C( /H=C 
0-C 0 + M'OH ► 0=C 0 + H2O 

H O2 M' O2 

(M* = Basenkation) 

Das Verfahren geht von einfach zugSnglichen und wohlfeilen 
Ausgangsstoffen aus und ist aufierordentlich einfach duroh- 
fahrbar. Die Ausbeuten liegen 



) 
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in Stufe a) bel etwa 90 bis 100 I d.Th* (bezogen auf das 
Ausgangs-Amidosulfonat ) , 

in Stufe b) bei etwa 70 bis 95 X d^Th. (bezogen auf das 
Acetoaeetamid-N-sulfonat) und 
5 in Stufe c) bei etwa 100 S d.Th. (bezogen auf das Oxa- 
thiazinon in der SSureform), 

so daB far das Gesamtverfahren Ausbeuten zwischen etwa 65 
und 95 i d,Th. resultieren* Gegenflber den Verfahren des 
Standes der Technik stellt die Erfindung daber einen er- 
10 heblichen Fortschritt dar. 



Das glatte Gelingen der Peaktion zwischen Amldosulf onat 
und Acetoacetylierungsmittel zu Acetoacetamid-N-sulf onat 
gemSfi Stufe a) ist aufterordentllch Qberraschend , well auf- 

15 grund der Literaturstelle Ber. 8^ (1950) a.a.O., wonach 

Na-Amidofiulfonat znit Diketen in wSssrig-alkalischer LOsung 
offenbar nur ziemlich undefiniert reagiert, 2wlschen 
Amidosulfonsfiure bzw. deren Salzen und Acetoacetylierungs- 
mitteln kaum mehr eine mlt guter Ausbeute an einem ohne 

20 Schwierigkeiten rein isollerbaren 1 : 1-Reaktionsprodukt zu 
erwarten war» 



Ebenso aberraschend ist das ausgezeichnete Gelingen des 
Fingschlusses von Aoetoacetamid-N-sulfonat oder auch der 

25 freien Sulfonsfiure mit SO3 gemSfi Stufe b) des Verfahrens, 
well die unter RingschluB erfolgende Wasser- bzw, Basen 
(HOH)-Abspaltung in dieser Stufe nSmlich mit anderen 
Wasser- bzw* Basen-abspaltenden Mitteln wie z.B. P2O5, 
Acetanhydrid, TrifluoressigsSureanhydrid, Thionylchlorid 

30 etc* nicht oder Jedenfalls praktlsch nicht gellngt. 

Im einzelnen wird das erf indungsgeoSBe Verfahren wie folgt 
ausgefOhrt. 

35 Stufe a): 

Als Acetoacetylierungsmittel konnen die fOr Acetoaoetylie- 
rungen bekannten Verblndungen wie z.B. Acetoacetylchlorld 
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und Diketen eingesetzt werden; bevorzugtes Acetoact 'ylie- 
rungsmittel ist Diketen. 

Die Menge des eingesetzten Acetoaeetylierungsmittels soil 
(im VerhSltnis zu den Reaktionspartner Amldosulf onat) aan- 
destens etwa Squimolar sein. Bevorzugt ist der Einsatz 
eines bis zu etwa 30 Mol-ligen Uberschusses , insbesondere 
eines Uberschusses nur bis zu etwa 10 Mol-*. H5here 
als etwa 30 Mol-%ige DberscbQsse sind moglich, bringen 
aber keinen Vorteil. 

Als inerte organische L5sungsmittel kommen praktisch alle 
organischen LOsungsmittel in Betracbt, welche mit den Aus- 
gangs- und Endstoffen sowie gegebenenfalls den Katalysato- 
ren der Reaktion nicht in unerwQnscbter Weise reagieren 
und welche auch die FShigkeit besitzen, Salze der Amldo- 
sulfonsSure zumindest teilweise zu losen. Folgende orga- 
nische LSsungsmlttel sind daher als bier vorzugsweise in 
Frage kominend zu nennen: 

Halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof fe,. vorzugsweise 
solcbe oit bis zu ^ C-Atonen wie z.B. Methylenchlorid , 
Chloroform. 1 , 2-DichlorethBn , Triohlorethylen, Tetraohlor- 
ethylen, Trichlor-fluor-ethylen , etc.; 

aliphatische Ketone, vorzugsweise solcbe mit 3 bis 6 C- 
Atomen wie z.B. Aceton, Methyletjiylketon etc.; 

Aliphatische Ether, vorzugsweise cyclische aliphatische 
Ether nit 4 bis 5 C-Atomen wie z.B. Tetrahydrof uran, 
Dioxan etc.; 

niedere aliphatische Carbonsguren, vorzugsweise solche oit 
2 bis 6 C-Atomen wie z.B. EssigsSure, PropionsSure etc.; 



aliphatische Nitrile, vorzugsweise Acetonitril; 



N-alkylsub3tituierte Amide der KohlensSure und niedcren 
aliphatischer Carbonsfiure, vorzugsweise Amide »it bis zu 
5 C-Atomen wie z.B. Tetramethylharnstof f , Dimethyl- 

aliphatische Sulfoxide, vorzugsweise Diaethylsulf oxid, 
und 



aliphatische Sulfone, vorzugasweise Sulfolan 

- CH2 
/CH2 

S 

02 



Besonders bevorzugte LBsungsmittel aus der vorstehenden 
AufzShlung sind Methylenchlorid, 1 ,2-Dichlorethan, Aceton^ 
Eisessig und Dimethylf oncamid , vor allem Methylenchlorid. 

Die LSsungsmittel konnen sowohl einzeln als auch in 
Mischung eingesetzt werden. 

Das Mengenverhfiltnis von Reaktions-Ausgangsstof f en zu LB- 
sungsmittel kann in weiten Grenzen variieren; im allgemei- 
nen liegt das GewichtsverhSltnia bei etwa 1:(2-10). 
Auch andere VerhSltnlsse sind jedoeh mBgllch. 

Als Amin- und Phosphin-Katalysatoren kSnnen im Prinzip 
alle Amine und Phosphine eingesetzt werden, deren Ver- 
wendung als Katalysatoren bei Additionsreaktionen des 
Dlketens bekannt ist. Dies sind hauptsfiohlich tertiSre 
Amine und Phosphine mit (noch) nukleophilem Charakter. 

Bevorzugt sind im vorliegenden Fall solche tertifiren 
Amine und Phosphine, bei denen auf ein N- bzw, P-Atom bis 
zu 20, insbesondere nur bis zu 10 C-Atome kommen. Folgen- 
de tertifire Amine sind in beispielhaf ter Weise zu nennen: 
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Tri me thy lam in , Triethylamin , Tri-n-propy2 anin , Tri f.^c^- 
propylamin, Tri-n-butylamin , Tri isobutylarln , Tricycl^- 
hexylamln , Ethyldiisopropylamin , Ethyldicyclohexylaml n , 
N, N-Diroethylanilin , N.N-Diethylanllin, Benzyl dime thy 1- 
5 amin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Picoline, 

Lutidine, Collidine oder Methylethylpyridine , N-Methyl- 
piperidin, N^Ethylpiperidin , N-Methylmorpholin , N,N- 
Dimethylpiperazin, 1 ,5-Diazabicyclo[4.3.0]-nonen-(5) , 
l,8-Dia2abicyclo-[5-^.03-undecen-(7) , ferner Tetra- 

10 methylhexamethylendlamin , Tetramethylethylendiamin , 

Tetramethylpropylendiamin , Tetramethylbutylendiamin , Oder 
auch 1 ,2-Dimorpholylethan, Pentamethyldietfaylentriamin , 
Pentaethyldiethylentriamin^ Pentamethyld ipropy lent ri ami n , 
Tetramethyldiaminomethan , Tetrapropyldiaminomethan , Hexa- 

15 me thyltrl ethyl entetramin . Hexame thy Itripropy lent et rami n » 
Di isobutylentriamin oder Triisopropylentetramin , 

Besonders bevorzugtes Amin ist Triethylamin. 

20 Beispielhaf te tertiare Phosphlne sind Methyl-diphenyl- 
pho3phin, Triphenylphosphin , Tributylphosphin , etc. 

Die Katalysatormenge betrSgt cormalerweise bis zu etwa 
0,1 Mol pro Mol Amidosulfonat* BBhere Mengen sind m8g- 
25 lich, bringen aber kaum mehr Vorteile, Die Reaktions- 
Stufe a) des erf indungsgemSBen Verfahrens verlSuft im 
Prinzip auch ohne Katalysator; der Katalysator wirkt je- 
doch reaktionsbeschleunigend und ist daher vorteilhaft, 

30 Die ffir das Verfahren einzusetzenden Aoidosulfonsfiure- 
salze mUssen in dem inerten organischen Losungsmittel 
zumindest teilweise loslich sein. Diese Porderung wird 
bevorzugt vom Lithium-, NHij- sowie den primSren, 
sekundaren, tertiSren und quartSren AmmonluEsalzen der 

35 Amidosulf onsaure erfullt. Von den Ammoniumsalzen sind 
wiederum solche bevorzugt, deren Ammoniumion nicht mehr 
alsetwa 20, insbesondere nicht mehr als etwa 10 C-Atoiae 
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enthSlt, Beispielhaf te Ammoniuasalze der Amidosulf onsaure 
sind die Salze mit folgenden imoonium-ionen: 

© €> <i) «) 

H:^N(C?Hc;), H?N(n-CaHT)^3. HoN( l-C:»H7)p 

€><£)<£> Q> 
HN(CH3)3, HN(C2H5)3, HN(n-C3H7)3, HN( n-Ci,H9)3, 

e © © © 

HN(CH3)2CH2C6H5, HN(CH3)2(C6H5) , N(CH3)t|, N(C2H5)i|, 
N(CH3)3C6H5 etc. 

Besonders bevorzugtes Amidosulfonat ist das Trlethyl- 
ammoniumsalz. 

Die Salze werden flblicherweise durch Neutralisation der 
AmidosulfonsSure mit LIOH, NH3 oCer den entsprechenden 
Aminen bzw. quartSren AmmoniumhydroxidlBsungen und 
anschliefiende Entfernung von Wasser in an sich bekannter 
Welse erhalten. Vcrzugsweise wird die Base in einem 
stSchicmetrischen UberschuB {bezogen auf die 
AmidosulfonsMure) von bis zu etwa 30 Mol-1, insbesondere 
nur bis zu etwa 15 Mol-i, zugesetzt. Weiterhin ist es 
auch bevorzugt, wenn der organische Teil des Ammoniuinions 
mit dem organischen Teil des Aminkatalysators identisch 
ist (z.B. Verwendung von Triethylammonium-amidosulf onat 
als Amidosulfonsfiuresalz und von Trlethylamin als 
Katalysator) . Im Falle der Salze mit NH3 sowle primSren 
bzw. sekundaren Aminen, wird die AminkompoDente bevorzugt 
stechiometrisch verwendet und als Katalysator ein schwS- 
Cher basisches tert.-Amin wie z.B. Pyridin zugesetzt. 

Die Beaktionstemperatur wird im allgemeinen in einem Be- 
reich zwischen etwa -30 und +50**C, vorzugsweise zwischen 
etwa 0 und 25 "^C, gewShlt. 
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Die Ftaktlon wind nortnaltrweise bei AtooaphMrtndruck 
durchgefQhrt i 

Di« Retktionszelt kinn Innerhalb wtlttr Grenzen Bohwan- 
ktn; al« iiagt im allgsiaslnart swisshen ttwa 0.5 und 12 
Stundan. Die Umaatzung kann entwader untar Vorlage daa 
ABldosulfonsfiuraaalzes und Zudoaiaran von Dlketen oder 
unter Vorlage von Diketen und Zudosieren dea Amido- 
sulfonsSuresalzes oder unter Vorlage von Diketen und Ami- 
doaulfonsfiure und Zudosieren der Base oder etwa auch 
unter gleichzeitigexn Zudosieren belder Reektanten in den 
Heaktionsrauin erfolgen, wobei das inerte organische L5- 
sungsmittel entweder oit vorgelegt oder zuaanmen mit den 
Reaktanten zudosiert warden kann. 

Nach Beendigung der Omsetzung wird zur Isolierung des 
Reaktionsproduktes das LBsungsoi ttel abdeatllliert und 
der ROokstand (hauptsfichlioh Acetoacetamid-N-sulf onat) 
aus einen geeigneten Leaungsmittel wie z.B. Aceton, 
" Methylacetat odar Ethanol, utnkriatallislert . Die Ausbau- 
ten liegen bel etwa 90 bis 100 % d.Th. 

Die Li- und Ammonium-Acetoacetaroid-N-sjalf onate sind neue 
Verbindungen. Sie besitzen die Formel 



5 j^^r ^"^o 



o=c 



worin Oder 

mit r\ R^r R'^f = unabhSingig voneinander 

« H Oder organische Reste, 

vorzugsweise * H, C^-Cg-Alkyl, 

C^-C- ^-Cycloalkyl , -Aryl und/oder-Aralkyl , 
In den Ammoniumsalzen betragt die Gesamtzahl der C-Atome 
im Aitmoniumion bevorzugt nicht mehr als etwa 20, insbe- 
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sondere nicht mehr als etwa "lO, 
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Aua dem Acetoacetamid-N-sulf onat kann die freie Aceto- 
acetanid-N-sulfonsSure gewQnachtenfalls nach Qbllchen 
5 Verfahren gewonnen werden. 

Stufe b): 

Das in Stufe a) erhaltene Acetoacetamid-N-sulf onat (oder 
gegebenenfalls auch die freie Sfiure) wird dann in Stufe 

10 b) oit der oindestens etwa Squimolaren Mange SO3, gegebe- 
nenfalls in einea inerten anorganischen oder organischen 
LSsungsmittel, cyclisiert* Das SO3 wird im allgemeinen in 
einem bis 2U etwa 20-fachen, vorzugsweise etwa 3- bis 
10-fachen, insbesondere etwa ^- bis 7-fachen molaren 

15 QberschuB, bezogen auf das Acetoacetamid-N-sulf onat (oder 
die freie SSure) eingesetzt* Bs kann dem Reaktionsansatz 
sowohl in fester oder fltissiger Form als auoh durch Ein^ 
kondensation von S03-Danipf zugegeben werden. Sbllcherwei- 
se wird jedoch elne SOg^LBsung in konzentrlerter 

20 Schwefelsfiure, flOssigeo SOg oder einem inerten organis- 
chen LSsungsmittel verwendet. Auch der Einsatz von SO3- 
abspaltenden Verbindungen ist mfiglich. ' 

22 Die Reaktion kann zwar im Prinzip ohne LBsungsmi ttel 

durchgefOhrt werden, doch ist die Durchfflhrung in einetn 
inerten anorganischen oder organischen LCsungsttittel 
bevorzugt. Als solche inerten anorganischen oder organi- 
schen LBsungsmittel kommen FlOsslgkeiten in Frage, die 

30 mit SO3 sowle den Reaktions-Ausgangs- und -Endstoffen 

nicht in unerwQnschter Veise reagieren. Wegen der erhe- 
blichen ReaktionsfShigkeit insbesondere des SO3 kommen 
daher hler nur relatlv wenige Lttsungsmittel in Frage. Be- 
vorzugte LCsungsniittel sind: 

35 



) 
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Anorganische LBsungsmittel: fiassiges SO2; 

organische LBsungsmittel: halogenierte aliphatische 

Kohlenwasserstoffe, vorzugs- 
weise mit bis zu H C-Atomen 
wie z.B. Methylenchlorid , 
Chloroform, 1 , 2-Dichlorethan , 
Trichlorethylen , Tetrachlor- 
ethylen, Trichlor-f luor- 
ethylen etc.; 

KohlensSureester mit niederen aliphatischen Alkoholen, 
vorzugsweise mit Methanol Oder Ethanol; 
Nitroalkane, vorzugsweise mit bis zu H C-Atomen, insbs- 
sondere Nitromethan ; 

alkylsubstituierte Pyridine, vorzugsweise Collidin; 
und 

aliphatische Sulfone, vorzugsweise Sulfolan. 

Die organlschen LBsungsmittel kBnnen sowohl einzeln als 
auch in Mischung eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugte LBsungsmittel sind flUssiges SO2 und 
Methylenchlorid. 

Die Menge des eingesetzten inerten LBsungsoi ttels ist 
nicht kritisoh. Wenn ein LBsungsmittel eingesetzt wird , 
soil lediglieh eine ausrelchende LBsung der Reaktanten 
gewahrleistet sein; nach oben ist die Menge des LBsungs- 
mittels von WirtschaftlichkeitserwSgungen begrenzt. 

In einer bevorzugten Ausf Qhrungsf orm des erfindungs- 
gemSfien Verfahrens wird sowohl in Stufe a) als auch in 
Stufe b) das gleiche LBsungsmittel verwendet; dies ist 
vorzugsweise ein halogenierter aliphatischer Kohlenwas- 
serstoff, insbesondere Methylenchlorid. In diesem Fall 
kann nSmlich die in Stufe a) erhaltene LBsung ohne Iso- 
lierung des Acetoacetamid-N-sulf onats gleich fQr Stufe b) 
eingesetzt werden. 
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Die Beaktionstemperatur in Stufe b) liegt normalerweise 
zwischen etwa -70 und +175*»C, vorzugsueise zwischen etwa 
-ilO und -^lO^C. 

Wie Stufe a), wird aucfa Stufe b) normalerweise nur bei 
AtffiosphSrendruck durchgefflhrt . 

Die Reaktionszeit kann bis zu etwa 10 Stunden betragen. 

Man kann die Reaktionsf flhrung in der Weise gestalten, da£ 
roan das Acetoacetamid-N-sulfonat (oder auch die freie 
SSure), gegebenenfalls in LBsung vorlegt, und SO^, gegebe- 
nenfalls in gelostcr Form, zudosiert Oder beide Beaktions- 
partner gleichzeitig in den Beaktionsraum schleust oder 
SO3 vorlegt und das Acetoacetamid-N-sulf onat (oder die 
freie SSure) zufQhrt. 

Bevorzugt wird ein Teil des SO3, gegenenfalls in LOsung, 
vorgelegt und dann entweder kont inuierlich Oder portions- 
weise Acetoacetatnid-N-sulfonat (oder die freie SSure) als 
auch SOg^ gegebenenfalls in gelSster Form, zudosiert. 

Die Aufarbeitung geschiebt auf flbliche Weise. Im bevor- 
zugten Fall der Verwendung von Methylenchlorid als Reak- 
tionsmedium kann die Aufarbeitung beispielsweise wie 
folgt vorgenommen werden: Man versetzt die SOj^j^aitige 
L5sung Bit der (bezogen auf SQ3) etwa 10-fachen molaren 
Menge Eis oder Wasser. Hierdurch wird eine Phasentrennung 
hervorgerufen: Das gebildete 6-Methyl-3, ^-dihydro-1 , 2, 3- 
oxathiazin-i*-on-2,2-dioxid befindet sich hauptsSchlich in 
der organischen Phase. Die noch in der wSssrigen Schwe- 
felsSure befindlichen Anteile kBnnen durch Extraktion mit 
einem organischen LBsungsmi ttel wie z.B. mit Methylene 
chlorid oder einem organischen Ester gewonnen werden - 

Oder man destilliert nach der Zugabe von Wasser das ReaK- 
tionslSsemittel ah und extrahiert das in der Reaktions- 



10 
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Bchwefelsaure zuriickbleibende 6-Methyl-3 ,4-dihydro-1 ,2 ,3- 
oxathia2in-4-on-2.2-dioxid ait einem besser geeigneten 
Lttsemittel. Als Lttsemittel eignen sich solche, die gegen 
Schwefelsaure hinreichend stabil sind und ein *ufrieden- 
stellendes LBsevermtigen aufweieen; auBerdem soUte das Re- 
aktionsprodukt in dem LOBemittelBystem einen ftlr die Iso- 
lierung gtlnstigen Verteilungskoeff izienten besitzen. Ne~ 
ben halogenierten Kohlenwasserstof f en eignen sich Kohlen- 
sSureester wie z.B. Dimethylcarbonat , Diethylcarbonat 
und Ethylencarbonat oder Ester organlscher Monocarbon- 
sMuren wie z.B. leopropylf ormiat und Isobutylf ormiat , 
Ethylacetat, Isopropylacetat , Butylacetat, Isobutylacetat 
und Neopentylacetat Oder DicarbonsSureester Oder mit Was- 
ser nicht inischbare Amide wie z.B. Tetrabutylharnstof f . 
15 Besonders bevorzugt werden Isopropalacetat und Isobutyl- 
acetat. 

Die vereinigten organischen Phasen werden z.B. mit Via^SQ^ 
retrocknet und eingeengt. dei der Extrakticn ggf . mitgerisseite 
20 Cchwefelsaure kann man audi darch aezielte Zugabe wSBriger lauoe zur 
oraanischen Phase entfemen. Hiearzu gibt man soviel ve'rdilnnte 
wSBrige Lauge zur organischen Phase, bis in der wSBrigen 
Phase der pH-Wert erreicht ist, den das reine 6-Methyl- 
3,4-dihydro-1 ,2,3-oxathiazin-4-on-2,2-dioxid bei gleicher 
25 Konzentration im gleichen Zweiphasensystem aus Extraktions- 
mittel und Wasser anzeigt. Palls die Gewinnumg der freien Verbindong 
beabsichtigt ist, wird diese noch auf ilbliche Weise gereinigt 
(vorzugsweise durch Umkristallisatlon ) . Die Ausbeute liegt 
zwischen etwa 70 und 95 t d.Th., bezogen auf das 
Acetoacetaoid-Nsulfonat (bzw, die freie SSure). 

Wenn jedoch die Gewinnung eines nlcht-toxisohen Salzes 
des 

6-Methyl-3,il-dihydro-1,2,3-oxathiazin-il-on-2,2-dloxids 
35 beabsichtigt ist, folgt noeh die Meutrallsatlona- 



30 



Stufe c). 
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Pazu wlrd die in Stufe b) in der SMureform anfallende 
Oxathiaainon-Verbindung auf flbllche Weiae alt ainar ent- 
aprechendan Baaa neutralislart . Zu diaaam Zwack wardan 
baiapialdweiaa dia as Enda dar Stufa b) varainlgtan^ ga- 
5 trocknetan und alngaangtan organlachan Phaaan in gaaigne- 
tan organlachan L6aungaaittcln, wla t.B. Alkoholan, 
Katonan, Eatern odar Etharn oder auoh in Waaaar ait alnar 
antaprachandan Baaa vorsugawalaa ait alnar Kaliumbaaa 
wie 2,B. KOH, KHCO3, ^2^03, K-Alkoholata ate, nautrall- 

10 aiert. Odar die Oxathiazinon-Verbindung wird aus dar ge- 
rainigtan organischen Extraktionaphaae (Stufa b) jnit 
wMBriger Kaliumbaaa dirakt axtraktiv nautraliaiert • Das 
Oxathiazinon-Salz fMllt ABnn, gagabananf ails r.ach 
Einengen der Ltfsung, in kristalliner Porm aus und kann 

15 2ur Reinigung noch unkrietalliesiert warden. 

Die Nautralisationastufe varlSuft ait praktiach 100 ligar 
Auabeute. 

20 Sovohl das aua dan Varfahranaatuf an a), b) und o) baste* 
hende erf IndungsgemK&e Gaaamtvarf abran ala auch dia ain*- 
zelnen Varfahrenaatufen a) und b) aind neu und Von 
arheblicham Vortail* 

25 Die folgenden Beispiele sollen der weiteren ErlButerung 
dar Erfindung dienan. Nacb den (Erf indungd-)Baiapielen 
far die DurchfQhrung der Verfahrensatufen a), b) und c) 
folgt noch ein Verglaicbsbelsplel , welchee zeigt, da£ 
Aoetoaoetamid-N-sulfonate mit anderen Wasser- bzw. Basen- 

30 abspaltenden Mitteln ala SO3 ^ hier P2O5 - nicht oycli- 
sieren, 

I 

i 

i 
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f^) Belspiele fOr die DurchfOhrung der Verfahrensstufe a: 
Beisplel 1; 
0 

^^k^ jjH Trimethylammonlugi-Caceto - 
Mo SO^ [hn'ccH^)^ acetamld-K-sulfonat) 

Es wurden 9,7 g (0,1 Mol) Amiolosulf onsfiure zu einer 
LOsung von 12 ml (0,125 Mol) Trimethylamin in 100 ml 
Eisessig gegeben und geruhrt bis alles gelost war. Dann 
wurden 8 ml (O.lOU Mol) Diketen bei 25-30» unter KUhlung 
zugetropft. Nach 16 Stdn. wurde das Beaktionsprodukt 
durch langsame Zugabe von Ether ausgefiilt und abge- 
saugt . 

22 g (92 %), Fp. lOT-C 

NMR (DMSO d^)j2,2 (CHg-g), 2,8 (f-CHg), 3,^15 (-CH2) 
JR(KBr) ^0^5, 12H0, 1i»70, 1660, 1720 cm""" 



Beisplel 2: 
0 

NH I- -» Dimethyl-etbyl-ammoniumaGeto - 

0 SO^® [hN(CH2)2 EtJ acetamid-N -sulf onat ) 

Zu 80 g (0,825 Mol) Amidosulf onsfiure in 500 ml Eisessig 
suspendiert wurden unter Kilhlung 80 g (1,096 Mol) Di- 
methylethylamin getropft. Als alles gel5st war, wurden 
unter KUhlung bei 25-35»C 80 ml (1,038 Mol) Diketen zu- 
gegeben. Nach 16 Stdn. wurde eingedampft und der 
RQckstand mit Aceton verruhrt, wobei Kristallisation er- 

folgte. 

110 g (M3 »), Fp. 73-75»C 

Aus der Mutterlauge wurde der Rest des Reaktionsproduktes 
126 g (50 %) als Sirup gewonnen. 



-'5- 0135634 

NMR (CDClg) d 1,35 (CHg) 2,2 (CH^-O, 2,8 (N-CH^), 

3,5 (-CH2-C) 
0 

JR(KBr) 1050, ^^H0, 1475, I690, 1730 cn-l 
Belspiel 3: 



0 

J I. 

Triethylammonium-Cacetoacet - 



-^0 SO^^ [hn Et^J 



2 J amid-N-sulf onat ) 

9,7 g (0,1 Mol) Amidosulf onsSure vairden in 100 ml Methy- 
lenchlorid mit 16 ml (0,12 Mol) Triethylamin in Losung 
gebracht. Danach wurden bei 0-C 8 ml (0,10^1 Mol) Diketen 
zugetropft. 2 Stdn, wurde bei 0«*C und 2 Stdn, bei 
Rauffitemperatur nachgeruhrt. Dann wurde durch Hexanzugabe 
das Reaktionsprodukt ausgefSllt und der verbleibende 
Sirup mit weiterem Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen im 
Vakuum verblieben 27-28 g (95,7-99 nach ISngerem 
Stehen begann der Sirup zu kristallisieren . 

NMR (CDCl^)/ 1,33 (-CH^), 2,2 (CH^-?), 3,2 (N-CHj), 

9 

3,5 (-CH2-C) 

JR(neat) lOilO, 1230, 1450, 1650, 1670 cm"'* 

In analoger Weise wie Beispiel 3 wurden die folgenden 
Beispiele 4-7 durchgef Qhrt ; das Ergebnis war: 

Beispiel 4: 



0 



NH p - Tri-(n*propyl )-ainmonium> 

0 SO^ HN(n-Prop.)2 



acetoacetamid-N-sulf onat 



Ausbeute: 92-97 % 



-2P- 
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NMF iCLCl^)£2,3 (-CHj-C), 3,6 (-CHg-C) 

JR (CHgClg) lOilO, 1260, 1700, ^^no cm-l 



Belaplel 5! 
0 

X NH r ^ -| Trl-(n-^utyl)-aBunonluin(aceto- 

0 SOg® [HN(n-Bu)^)| aoetaald-M»aulfon>t) 
Auabeute: 91-96 % 

0 0 
NMR (CDClg)*/ 2,25 (CH3-C), 3,5 C-CH2-C) 
JR (CHjClg) lOHO, 1250, 1420, 1700, 1710 em-1 



Belsplel 6; 

;0 SO 2^ [HN {Ch^)^ Benzyl] (aoetoacetamld-N-aulf onat ) 
Auabeuta: 92-97 f 



NH 1 Plmethyl-Benzyl-anmonlum- 

^0 SO 2® ]hN (Ch^)^ Benzylj 



NMR <CDCl3)A2,2 {COCH3), 2,75 (N-CH^), 3,5 (-CHg-C), 
H.SCN-CHg-Ar), 7,35 (Ar), 

JR (CHgClg) lOi^O, 1260, 1270, U30, U70, 1700, 17^0 cm-'" 
Belsplel 7; 



0 

1^*^ NH ^ Dllsopropyl-ethyl'-animonium- 
y^Q SO^ iHNd-PropyJg Et j (aeetoaoetamld-N-sulfonat) 



Ausbeute: 91-95 * 



NMR (CDClg)^^ 1,3 u. 1,^ {-CHg), 2,2 (COCH^), 3,5 (CHg-CO) 
JR (CHjClg) lOiiO, 1210, 1250, 1^120, 1700, 17^0 cm-1 
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Beisplel 8: 




9. 

rO SO ® [hN Et^] 



Trlethylammonlum^'Cacetoacet '- 
amld*-M->5ulfon&t ) 



9,7 g (0,1 Mol) AmidosulfonsSure wurden In 100 ml Aceton 
Buspendiert und 16 ml (0,12 Mol) Trietylanln zugegeben. 
Ala fast allea gelSst war, wurden bel O^'C 8 ml (0,10^1 Mol) 
Diketen zugetropft* Danach vmrde unter ROhren bei Raumtem- 
peratur ausreaglcren gelaseen, wobei alles in LBsung ging. 
Naeh 16 Std. wurde daa Reaktlonsprodukt lait Hexan als 
Sirup GuagefSllt und dieser durch RQhren wit Hexan noch 
gereinlgt. Nach dem Trocknen im Vakuutt verblieben 27-28 g 
(95,7 - 99 *) Sirup, der beim Stehen langsao kristalli- 
sierte* 

NMR (CDCl3)<(l,3 (-CHg), 2.2 (CH^-^), 3,55 (-CH^-J) 
JR (neat) 1040, 1230, 1450, 1670 cm-^ 
Beispiel 9: 




Tetrabutylainmoniuin"(aoeto- 
Bu 1 aoetamid"N"3Ulfonat) 



15,5 g (0,16 Mol) Amidosulfonafiure wurden in 10 ml Metha- 
nol und 50 ml Wasser mit 105 ml (0,16 Mol) einer 40 %igen 
wfifirigen TetrabutylammoniumhydroxidlSsung versetzt. Danach 
wurde zur Trookne eingedampft . Der RQckatand wurde in 100 
ml Methylenchlorid gel5st und mit Triethylamin auf einen 
pH von 9-10 gebracht. Danach wurden 10 ml Diketen zuge- 
tropft. Nach 12 Stdn. wurde der pH erneut auf 9-10 einge- 
stellt und die Diketenzugabe wiederholt. 16 Stdn. spfiter 
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wurde eingedampf t , wobei der Hackstand kristai ■. isiv-T e . 
Per Kpistallbrei wurde abgesaugt und mit Ethyiacetat und 
Ether gewaschen. 

34,6 e (52 1) Fp.: 97 - 98»C 

NMR (CDCI3) Jl,33 (-CH3), 2,2 (COCH3), 3,2 (CH^-g), 

3,5 (CHg-C) 
0 

JR (CH^Clg) 890, 10H0, 1255, 1»»10 om'^ 
Beispiel ID: 



0 



0 

'"^yjj Xriethylammoniuia-CacetoaGet - 
SO3® [hN Et^ ;.mtd-N-sulfonat) 



19,4 g (0,2 Mol) AmidosulfonsSure und 15,4 ml (0,2 Mol) 
Diketen wurden in 200 ml Methylenchlorid bei O'C vorge- 
legt. Innerhalb 45 Min. wurde unter KUhlung und ROhren 
29 ml (0,21 Mol) Triethylamin zutropfen gelassen. 
AnschlieBend wurde 30 Min. bei O-C nachgerOhrt und dann 
die Reaktionsmiscbung bei Raumtemperatur aber Nacht ste- 
hengelassen. Nach dem Abdampfen des L5sungsmittel3 und 
dem Trocknen in. Vakuum wurde das Reaktionsprodukt als 
Sirup erhalten. Die Kristallisation erfolgte aus Aceton. 
53 - 56 g (94 - 99 ; Fp. 55-58»C 

NMR (CDCI3) <ll.33(-CH3). 2,2(CH3-9). 3,2(N-CH2). 3,5(-CH2- 
JR (neat) 1040, 1230, 1450, 1670 cm""" 
Beispiel 11: 
0 

'k^Uj^ Triethylammonium-(acetoacetamid- 
SO3® [hN Et^ N-sulfonat) 
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19,^ g (0,2 Mol) AmidosulfonsSure, 15,^ ml (0,2 Mol) Di- 
keten und 1,n ml (0,02 Mol) Eisesslg wurden in 100 ml 
Methylenchlorid bei O^C vorgelegt. Innerhalb 45 Min. 
wurde unter KOhlung und Rahren 29 ml (0,21 Mol) 
5 TTiethyiamm zutropfen gelassen. AnschlieBend wurde 30 

Min. bei O^C nach gerOhrt und dann die Reaktionsmischung 
bei Raumtemperatur fiber Nacht stehengelassen . Nach dem 
Abdampfen des LSsungsmittels wurde der Riickstand mit 
Diethylether gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 
10 Die Kristallisation erfolgte aus Aceton. 
52 - 5 g (92 - 97,5 ») ^p, 55"58«C 
NMR (CDCl^)^^ 1,33 C-CH^), 2,2 (CH^-g), 3,5-^) 

JR (neat) lO^JO, 1230, USO, 1670 cm'^ 

15 

Belspiel 12: 
0 

0 SO^^ P*^^^^3^2^5"5j (aGetoaoetamid-N-sulfonat) 

2u 9,7 g (100 mMol) Amidosulf onsMure In 100 ml Eisessig 
wurden 15,1 ml (120 mMol) N, N-Dimethylanilin gegeben und 
gerDhrt bis alles gelSst war. Dann wurden 6 ml (10^1 

25 mMol) Diketen zugegeben. Nach 16 Stdn. kamen noch einmal 
2 ml Diketen zur LSsung. Als das Diketen verschwunden 
war, wurde eingeengt und das Produkt durch VerrQhren mit 
Ather ausgefallt. 
Ausbeute; 88 - 92 4 

30 NMR (CDCl )<r2,2 (COCH ), 3,5 (-CH^-C) 

6 

JR (CH^Cl^) 1040, 1250, 1430, 1700, 1740 cm-'^ 
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Belsplel 13 : 

0 
il 

X^NH Ammonium- (acetoaoetamid-N> 

0 S03^[nH4©] sulfonat) 

Zu elner Suspension von 11,^ g (100 mMol) Ammonium- 
amidosulfonat in 100 ml Eisessig vmrde unter gutem 
Rflhren 10 ml Diketen und 1 ml Pyridin gegeben. Nach 17 
10 Stunden saugte man das Endprodukt ab- 

17 g = 86 1 Zersetzung ab etwa 125**C. 



Bej spiel U ; 
15 0 

p ^NH Diisopropylammonium-Caceto- 

^0 SO3© /H2N(iProp)27 acetamid-N-sulf onat ) 

19,^ g (0,2 MolT Amidosulfonsfiure wurden in 200 ml 
20 CH2CI2 mit 28 ml (0,2 Mol) Diisopropylamin 

neutralisiert . Nach der Zugabe von 0,8l ml (10 mMol) 
Pyridin tropfte man bei 0°C 15,^ ml (0,2 Mol) Diketen 
2u. AnschlieBend wurde 30 Minuten bei 0**C nachgerflhrt 
und dann die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur Qber 
25 Nacht stehengelassen. Nach dem Abdanpfen des LSsungs- 

mittels und dem Trocknen im Vakuum wurde das 
Reaktionsprodukt als LOsung erhalten, 
il5 - i|B g = 80 - 85 t 
IR (neat) 1040, 1280, USO, 1670 cm"'* 

30 

Belsplel 15 : 



0 



35 ^0 SO3© /ll3N tert.-Bu7 acetamid-N-sulf onat ) 



NH _ tert ,-Butylammonium-(a ceto- 
I ^ _ © 
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19, g (0,2 Mol) AmidoaulfonsKur* wurden In 100 b1 DMF 
mit 21 nl (0,2 Mol) tert.-ButylBBin ntutr»liBl«rt . Nach 
der Zugab* von 0,81 ml (10 nMol) Pyridin tropfte man 
b«l 15'C 15, Bl (0,2 Mol) Diketan bu. Anaohiie&end 
wurde 3 Stunden bel Rauntamperatur nachgerflhrt. Zur 
Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt Bit 500 Ol 
Diethylether ausgeffillt. Zur Reinlgung wurde der Sirup 
mit Aoeton verrflhrt. 
Ausbeute: g « 63 J 
IR (neat) 1035, 1230, U50, 1670 om-''. 
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B] Beisplele fOr die DurchfOhrunR der Ve rfahrensstjfjriJ>) 
und c): 

Belsplel 1 : 

Zu 8 ml (200 mMol) fliissigem SO3 in 100 ml CH2CI2 vur- 
den bei -SO^C unter gutem ROhren innerhalb von 60 Minu- 
ten 12,7 g (50 mMol) Dimethyl-ethyl -ammonium-acetoacet- 
amid-N-sulfonat in 110 ml Metbylenchlorid getropft. 30 
Minuten spater kamen 50 ml Ethylacetat und 50 g Eis zur 
Losung. Die organische Phase >mrde abgetrennt, die 
wfissrige noch zweimal mit Ethylacetat extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden nach dem Trocknen 
Ciber Katriumsulfat eingeengt und in Methanol gelBst. 

Beim Neutralis ieren der L5sung mit methanolischer KOH 

fiel das Kaliumsalz des 6-Methyl-3, ^^-dihydro-l , 2, 3-oxa- 

thiazin-^-on-2,2-dioxids aus. 

7,3 g = 73 t. 

Beispiel 2 ; 

Zu 8 ml (200 mMol) flQssigem SO3 in 50 ml SO2 wurden 
bei -SO^C unter gutem Rflhren innerhalb von 60 Minuten 
12,7 g (50 mMol) Dimethyl-ethylammonium-aeetoaoetamid- 
N-sulfonat in 110 ml CH2CI2 getropft. 30 Minuten spSter 
kamen nach dem Abdampfen des SO2 50 ml Ethylacetat und 
50 g Eis zur L5sung. Die organische Phase wurde abge- 
trennt, die wassrlge nooh zweimal mit Ethylacetat ex- 
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
nach dem Trocknen Qber Natriumsulf at eingeengt und in 
Methanol gelSst. Beim Neutralisieren der L5sung mit me- 
thanolischer KOH fiel das Kaliumsalz des 6-Methyl- 
3,i4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-i)-on-2,2-dioxids aus. 

8,3 g = 83 %. 



Belsplel 3 : 

Zu 12 al (300 mMol) flOssigem SO3 in 100 ml CH2CI2 
wurden bel -30**C unter gutem Rahren innerhalb von 60 
Minuten 12,7 g (50 mMol) Dimethyi-ethylaEmcnium- 
acetoacetamid-N-sulfonat in 110 ml CH2CI2 getropft. 30 
Minuten spater kamen 50 ml Ethylacetat und 50 g Eis zur 
L53ung. Die organiscbe Phase wurde abgetrennt, die 
wSssrige Phase noch zweimal mit Ethylacetat extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden nach dem 
Trocknen flber Natriumsulf at eingeengt und in Methanol 
gelost. Belm Neutralisieren der LSsung mit methanolis- 
Cher KOfi fiel das Kaliumsalz des 6"Methyl-3, i|-dihydro- 
1 ,2,3*oxa-thia2in-ft-on-2,2-dioxids aus* 

•r c _ T r ^ 
I f w 5 - / u » 

Beispiel 

Zu i| ml (100 mMol) flussigem SO3 in 100 ml CH2CI2 wur-r 
den bei -30*C unter gutem Hflhren innerhalb von 20 Minu-^ 
ten k,2k (16,7 mMol) Dimethyl-etbylammonium-acetoacet- 
amid-N-3ulfonat in 35 ml CH2CI2 getropft. Danach kamen 
^ ml (100 mMol) SO3 zur Losung, worauf erneut ihnerhalb 
von 20 Minuten unter gutem RQhren bei -SO^C 4,24 g 
25 (16,7 mMol) Dimethyl-ethyl-ammonium-acetoacetamid-N- 

sulfonat in 35 ml CH2CI2 zugetropft wurden. 
AnschlieBend wurde die Zugabe von H ml (100 mMol) SO3 
wiederholt. Dann wurden bei -30*»C unter gutem Rilhren 
innerhalb von 20 Minuten 4,24 g (16,6 mMol) Dimethyl- 
30 ethyl-ammonium-acetoacetamid-N-sulf onat in 35 ml CH2CI2 

zugetropft. 20 Minuten spater wurde wie in Beispiel 1 
aufgearbeitet . 
8,7 g r 87 1. 
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Belsplel 5 : 

Zu ml <60 ffiMol) SOo in 100 ml CH2CI2 wurden bei 
-25*C unter gutem RObren innerhalb von fiO Minuten 12,7 
g C50 bMoD Dimethyl-ethyl-ammoniuo-acetoacetaoid-N- 
sulfonat in 110 ml CH2CI2 zugetropft. Gleichzeltig wur- 
de nach 12, 24, 36, ^6 Minuten jeweils 2,4 ml (60 mMol) 
SO3 zugegeben. 20 Minuten spSter wurde auf gearbeitet 
wie in Beispiel 1. 
8,8 g = 88 i. 



Beispiel 6 ; 

Es wurde wie in Beispiel 5 gearbeitet, nur daB 2,4 ml 
(60 mMol) SO3 in 50 ml SO2 zu Beginn vorgelegt wurden. 
8,8 B - 88 %. 

Beispiel 7 : - 

12,8 g (160 mMol) festes SO3 wurden in 150 ml CH2CI2 
gelBst. Nach KOhlen der LBsung auf -45/-55»C wurden in- 
nerhalb von 60 Minuten 8,4 g (26 mMol) Tripropyl- - 
amoonium-acetoacetamid-N-sulfonat in 25 ml CH2CI2 
zugetropft. Nach 4 Stunden bei -45/-55»C wurde wie in 
Beispiel 1 auf gearbeitet. 
2,8 g = 54 J. 

Bei den Beispielen 8 - 12 wurden die ReaktionslOsungen 
aus der Omsetzung von Diketen, AmidosulfonsSure und 
Triethylamin direkt eingesetzt. 



Beispiel 8 : 

Zu 20 ml (500 mMol) fliissigem SO3 in 500 ml CH2CI2 
wurden bei -SO'C unter gutem RQhren 125 ml Triethyl- 
ammonium-(acetoaoetamid-N-sulfonat)-LSsung (0,1 Mol; 
CH2CI2) innerhalb 60 Minuten zugetropft. Nach weiter 
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60 Minuten bei -30*0 wurde wie in Beispiel 1 
auf gearbeltet . 
17,1 g = 85 t. 

Beispiel 9 : 

125 ml Trlethylammonium-Cacetoacetamid-N-sulfonat )- 
L55ung (0,1 Mol; CH2CI2) wurden in 250 ml CH2CI2 bei 
-30**C vorgelegt. Innerhalb von 60 Minuten wurden 20 ml 
(500 mMol) flQssiges SO3 gelost in 250 ml CH2CI2 
zugesetzt. Nach weiteren 60 Minuten bei -30*C wurde wie 
in Beispiel 1 auf gearbeitet • 
U,9 g = 74 X. 

Beispiel 10 ; 

Zu 4,8 ml (120 mMol) flQssigem SO3 in 500 ml CH2CI2 
wurden bei -ZS^'C innerbalb von 60 Minuten 125 ml Tri- 
ethylammonium-(Bcetoacetamid-N-sulf onat)-L6sung (0,1 
Mol; CH2CI2) zugetropft. In AbstSnden von je 12 Minuten 
wurden vier weitere Portionen von je 4,6 ml (120 mMol) 
flQssigem SO3 zugesetzt. Kach weiteren 60 Minuten bei 
-25**C wurde wie in Beispiel 1 auf gearbeitet * 
18,3 g = 91 *. 

Beispiel 1 1 : 

50 ml CH2CI2 wurden bei -30**C vorgelegt. Unter guter 
Kiihlung und Ruhrung lieB man gleichzeitig und gleich- 
mSBig eine Lttsung von 28,1 g (0,1 Mol) Triethylammonium- 
(acetoacetamid-N-sulfonat) in 50 ml CH2Cl2# und 24 ml 
flussiges SO^ in 50 ml CH2CI2 innerhalb 30 Kin. zutropfen, 
Nach weiteren 30 Min. bei -25 °C bis -30**C wurden bei der 
gleichen Temperatur 110 ml Wasser vorsichtig zugetropft. 
Dann destillierte man das CH2CI2 ab und extrahierte das 
Reaktionsprodukt mit 80 ml i-Butylacetat . Die organische 
Phase wurde dann mit 20 ml Wasser versetzt und unter gu- 
ter Rtlhrung mit 4 n KOH auf pH 0,84-0,87 (pH -Meter, 
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Glaselektrode: Ingold 405-60-S7) gestellt. Nach dein Ab- 
trennen und Extrahieren der wSBrigen Phase mit 20 ml 
i-Butylacetat vmrden 2U den vereinigten i-5utyiacetat- 
phasen 15 ml Wasser gegeben und unter Rilhren mit 4 n KOH 
bi£ pH 5-7 neutralisiert . Das zum Teil ausgefallene K* 
Salz wurde abgesaugt und anschliefiend mit der wSBrigen 
Phase des Filtrats vereinigt. Abdampfen des Wassers iia 
Vakuuro lieferte 18,1 g « 90% SUBstoff 

Belspiel 12 : 

50 ml CH Cl^ warden bei -BC^C vorgelegt. Anschliefiend 
2 2 

wurden gieichzeitig und gleichmaBig eine L5sung von 28, 1g 
(0,1 Mol) Triethylammonium- (acetoacetamid"N-sulfonat) 
in 50 ml CH2CI2 und 24 ml f lussiges SO3 in 50 ml CH^Cl^ 
unter krSf tiger KUhlung (Isopropanol/Trockeneis) 2U- 
laufen gelaseen, Sofcrtiges Aufarbeiten wie in Beispiel 
11 (Extraktionsmittel : Isopropylacetat) lieferte 
17,9 g = 89% SilBstoff 



Beispiel 13 ; 

12 »4 ml 60 tiges Oleum (200 mMol SO3) wurden in 200 ml 
CH2CI2 bei -25*^C vorgelegt. Innerhalb von 30 Mlnuten 
vurden 62^5 ml TrlethylaB)monium*(aoetoaeetaniid-N* 
sulfonat)-L5sung (50 bMoI) ; CH2CI2) zugetropft, Nach 
welteren 60 Miouten bei -25*C wurde wie in Beispiel 1 
aufgearbeitet . 
i*,7 g s 47 !• 
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Beisplel 14 : 

200 ml Collidin wurden bei -30^C vorsichtig mit 8 ml 
(200 mMol) fliissigem SO3 versetzt. AnschlieBend wurden 
16,2 B (50 mMol) Tripropylamttonium-(acetoacetamid-N- 
sulfonat) hinzugegeben und die Reaktionsmischung 20 
Stunden auf ca. 100®C erwarmt. Der grSfite Teil des Col- 
lidins wurde dann im Vakuum abdestilliert und der RQck- 
stand in Ethylacetat aufgenommen. Nach dem AnsSuern mit 
SchwefelsSure wurde die wSssrige Phase mit Ethylacetat 
gut extrahiert. Die organischen Phasen wurden Qber 
Na2S0i| getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Rtick- 
stand wurde in Methanol aufgenommen und mit methano- 
lischer Kalilauge neutralisiert . Der ausgefallene 
SQBstoff wurde sbgesaugt und getrocknet, 
2,2 g = 22 

Vergleichsbex spiel : 

35,42 g (250 mMol) P2O5 wurden in 250 ml CH2CI2 
vorgelegt. Bei -25**C wurden innerhalb von 60 Minuten 
52 , 5 ml Triethylammonium-(acetoacetamid-N-sulf onat )- 
L5sung in CH2CI2 mit einem Sulf onatgehalt von 0,05 Mol 
hinzugetropft . Nach weiteren 60 Minuten bei -25'*C wurde 
wie in Beispiel B-1 auf gearbei tet . Im Reaktionsprodukt 
konnte dunnschichtchromatographisch kein 6-Methyl-3, 
dihydrol ,2,3-oxathiazin-'4-on-2,2-dioxid bzw, dessen 
Kaliumsalz nachgewiesen werden. 
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Patentansprflche : ^^^^ °" 

1. Verfahren tar Kerstellung von o-n«thyl-3i ^--uihydro- 
1 ,2, 3-oxathlazln-4-on-2,2-dioxid und dessen nlcht- 
toxlschen Salaen durch 

b) Umsetzung eines Atnldosulf onsfiurederivatcs zclt einer 
mindestens etwa fiquimolaren Menge elnes Acetoacety- 
lierungsmittels 

in einein Inerten organischen L5sung5mittel 

gegebcnenfalls in Gegenwart elnes Amins oder 

Phosphins als Katalysator 

zu einem Acetoacetamidderivat und 
b) RingschluB des Acetoacetamidderivats 
dadurch gekennzeichnet , dafi man 

in Stufe a) als Amidosulf onsSurederivat ein in dem ein- 
gesetzen inerten organischen LCsungsmlttcl zuxnindcst 
teilwelse 16sliches Salz der Amidosulf onsSure verwen- 
det, dafi man das in dieser Stufe gebildete Aceto- 
acetamid«N<*sulf onat 

in Stufe b) durch die Einwirkung der mindeLStens etwa 
fiquioolaren Menge von SO3, gegebenenf alls in einem 
inerten anorganischen oder organischen Lfisungsmittel , 
zum Ring des 6-Methyl-3 1 ^-dihydro-1 , 2, B-oxathiazln-^*- 
on*2,2-dioxids schliefit 

und dafi man das hier in der SSureform anfallende 
Produkt dann 

gegebenenfalls noch in einer Stufe c) mit einer Base 
neutralisiert . 

2. Verfahren naoh Anspruch 1,- dadurch gekcnnzeichnet , dafi 
man in Stufe a) als Acetoacetylierungsmittel Diketen 
verwendet . 



3. Verfahren naeh den Ansprlichen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man in Stufe a) das Acetoacetylierungs- 
mittel io Uberschufi bis zu etwa 30 Mol-J, vorzugsweise 
nur bis zu etwa 10 Mol-%, einsetzt. 
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. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB roan in Stufe a) als inertes organisches 
LBsungsmittel ein LOsungsmi ttel aus der folgenden Rei- 
he, allelne Oder in Hischung, einsetzt: 
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof f e , vorzugs- 
weise mit bis zu ^ C-Atomen, 

aliphatische Ketone, vorzugsweise mit 3 bis 6 C-Atomen, 
aliphatische Ether, vorzugsweise cycllsche Ether mit ^ 
bis 5 C-Atomen, 

niedere aliphatische CarbonsSuren , vorzugsweise mit 2 
bis 6 C-Atomen, 

niedere aliphatische Nitrile, vorzugsweise Acetonitril, 
N-Alkyl-subst ituierte Amide der KohlensMure und niedere 
aliphat ischen CarbonsSuren , vorzugsweise Amide mit ins- 
gesasit bis zu 5 C-Atomen, 

aliphatische Sulfoxide, vorzugsweise Dimethylsulf oxid , 
und 

aliphatische Sulfone, vorzugsweise Sulfolan. 

5. Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis ^, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man in Stufe a) als Inertes organisches 
LSsungsBit1;el Methylenchlorid , 1 , 2-Dichlorethan , 
Aceton, Eisessig und/oder Dimethylformamid, insbesonde- 
re Methylenchlorid, verwendet. 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in Stufe a) als Amin- Oder Phosphin- 
Katalysatoren nukleophile tertiSre Amine und Phosphine 
- vorzugsweise nur Amine - mit bis zu 20 • vorzugsweise 
nur bis zu 10 - C-Atomen pro N- Oder P-Atom, insbeson- 
dere Triethylamin , verwendet. 

7« Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man in Stufe a) als in dem inerten orga- 
nischen LBsungsmittel zumindest tcllweise ISsliche 
Salze der Ami dosulf onsSure das Lithium-, NHij-sDwie die 
primaren, sekundSren, tertiSren und/oder quartSren 
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Amnonlumsalze der Aoidosulf onsSure verwendet. 

Verfahren n*oh den Ansprachen T bis ?, dadiireh gcUsr.n- 
zelchnet, daB man Stufe a) bel Temperaturen zwlschen 
5 etwa -30 und +50»C, vorzugsweise zwlschen etwa 0 und 

+25*C, durchfUhrt. 

9. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi nan in Stufe b) das SO3 in einem^bls zu 
10 etwa 20-faehen, vorzugsweise einem etwa 3- bis 

10-fachen, insbesondere einem etwa bis 7-fachen 00- 
laren Oberschufi, bezogen auf das Acetoacetaold-N- 
sulfonat, einsetzt. 

15 10. Verfahren naeh den AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB man in Stufe b) ala inertes anorganisches 
LBsungsmlttel flOssiges SO2 

und als inertes organischea L5sung3oittel mindesteoa 
ein LBsungsmlttel aua der folgenden Relhe verwendet: 
20 halogenierte allphatisohe Kohlenwaaaerstoffe, vorzugs- 

weise nit bis zu M C-Atomen, 

KohlensSureester niederer Alkohole, vorzugsweise 
KohlensSuremethyl- und -ethyleoter, 
niedere Nitroalkane , vorzugsweise mit bis zu H 
25 C-Atooen, 

Collidln und 
Sulfolan. 

11. Verfahren naob den Ansprflehen 1 bis 10, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB man sowohl in Stufe a) als auoh in Stufe 

b) das gleiche inerte LBsungsmlttel, vorzugsweise einen 
halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstof f , insbe- 
sondere Methylenchlorid, verwendet 

und daB man die in Stufe a) erhaltene LBsung ohne Iso- 
35 lierung des Aeetoacetanid-N-sulfonats der RingschluB- 

reaktion gemSB Stufe b) zufOhrt. 
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12. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Stufe b) bei Teznperaturen zwischen 
etwa -70 und <4-175*C, vorzugsweise zwischen etwa -^0 und 
H-IO'^C, durchfahrt. 

5 

13* Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekenr- 
zeichnet, daB man in Stufe c) als Base eine K-Base 
verwendet . 



10 1^. Verfahren zur Herstellung von Acetoacetamid-N-sulf on- 
saure ( salzen ) , 

dadurch gekennzeichnet , daB man in einem inerten orga- 
nischen Lusungsmittel 

ein darin zumindest teilweise losliohes Salz der Amido- 
ls sulfonsSure 

mit der mindestens etwa aquimolaren Menge eines Aceto- 
acetylierungsmittels 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Amin- oder Phosphin- 
Katalysators umsetzt 
20 und gegebenenfalis aus dem dabei gebildeten Acetoacet- 

amid-N-sulfonat durch Zusatz einer starken SSure die 
Acetoacetaoid-N-sulfonsaure in Freiheit setzt. 



15. Verfahren nach Anspruch 1^, dadurch gekennzeichnet , dafi 
25 man als Acetoacetyl ierungsmi ttel Diketen verwendet. 

16. Verfahren nach den Ansprflchen l^i bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man das Acetoacetyl ierungsmi ttel im 
UberschuB bis zu etwa 30 Mol-S, vorzugsweise nur bis zu 

30 etwa 10 Mol-» einsetzt. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 1^ bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man als inertes organisches 
LBsungsroittel ein LBsungsmitt el aus der folgenden Rei- 

35 he, alleine oder in Mischung, einsetzt: 

halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof f , vorzugs- 
weise mit bis zu k C-Atotnen, 
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allphatlsche Ketone, vorzugswelse mlt 3 bis 6 C-Atomen, 
aliphatlsche Ether, vorzugswelae cyclisehe Ether mit H 
bis 5 C-AtomeU, 

niedere aliphatlsche CarbonsSuren , vorzugswelse nit 2 

5 bis 6 C-Atomen, 

niedere aliphatlsche Nltrlle, vorzugswelse Acetonitril, 
N-A14cyl-substituierte Amide der Kohlensfiure und niedere 
aliphatischen Carbonsfiurcn, vorzugswelse Amide: mit Ins- 
gesamt bis zu 3 C-Atomen, 

10 aliphatlsche Sulfoxide, vorzugsweise Dimethylsulfoxld , 

und 

aliphatlsche Sulfone, vorzugsweise Sulfolan. 

18. Verfahren nach den AnsprUehen 1^ bis 17, ddurch gekenn- 
15 zeiohnet, da£ man als incrtes organisches LtSsungsmi ttel 

Methylenchlorid, 1 , 2-Dichlorethan, Aoeton, Eisesslg 
und/oder Dimethylf ormamid , insbesondere Methylen- 
chlorid, verwendet, 

20 19. Verfahren nach den Ansprtichen 1^ bis 18, dadurch ge- 
kennzelchnet , daB man tls Amin- Oder Phosphln- 
Katalysator nukleophile tertlSre Amine und Phosphine - 
vorzugswelse nur Amine - mit bis zu 20 - vorzugsweise 
nur bis zu 10 - C-Atoaen pro K- Oder P-AtoiD, insbe- 

25 sondere Triethylamin, verwendet. 

20. Verfahren nach den Ansprtichen U bis 19» dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi man als in dem inerten organischen 
LBsungsmi ttel zumindest teilweise IBsliches Salz der 
30 AmidosulfonsSure das Lithium-, NHij- sowie die primSren 

sekundSren, tertiSren und/oder quatSren Ammoniumsalze 
der AmidosulfonsSure verwendet. 

21 • Verfahren nach den Ansprtichen bis 20, dadurch ge- 
35 -kennzeichinet , dafi man die Umsetzung bei einer Tempera- 

tur zwlschen etwa -30 und +50*C, vorzugsweise zwischen 
etwa 0 und +25'*C, durehfOhrt. 
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Lithium- und Airnnoniumsalz* der Acetoacetamid-N-sulf on- 
siiure d«r Fonnal 



/ '2 ^N) 

H 



worin * Li oder 

S^R^R^R^R^ mit 

r\ R^; R^, ■ unabhiingig voneinander K 
Oder organische Reste, vorzugsweise « H, 
C.-Cg-Alkyl, Cg-C.Q-Cycloalkyl, -Aryl iind/ 
Oder -Aralkyl . 

. Verfahren zur Herstellung von 6-Methyl-3, ^-dihydro- 
1 ,2,3-oxathia2in-i*-on-2,2-(lloxld und dessen nioht- 
toxischen Salzen durch RingscbluB einca Acetoacctamid-. 
derlvats, 

dadurch gekennzeicbnet , dafi man als Acetcacetaaid- 
derlvat Acetoacetamid-N-sulf onaSure oder deren Salze 
verwendet und 

daB man den RingschluB durch die Einwirkung der minde- 
stens etwa fiqulmolaren Mcnge SO3, 

gcgebenenfalls in ein^rn inerten anorganlBchen oder or- 

ganischen LBsungsmittel , durchfflhrt, 

und daB man das hler in der saureform anfallende 

6-Hethyl-3,^-dihydro-1,2,3-oxathiazin-li-on-2,2-dio3cid 

dann gegebenenf alls noch mit einer Base neutralisiert . 

4* Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet , daB 
©an das SO3 in einem bis zu etwa 20-fachen, vorzugswei- 
ae einem etwa 3- bis 10-fachen, Inabesondere einem etwa 
ft- bis 7-fachen molaren QberachuB, bezogen auf die 

AcetoacetaiDid-N-sulfonsSure(salze) , einsetzt. 
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5. Verfahren nach den Anspriichen 23 bis 24, de:..-^:, - - 
kennzeichnet ^ da6 man als inertes anorganische^ Lc^ 
sungsnittel flUssiges SO2 

und als inertes organisches LCsungsnlLtel mindestens 
ein LOsungsml ttel aus der folgenden Reihe verwendet: 
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof f e , vorzugs- 
weise mit bis zu k C-Atomen, 

Kohlensaureester niederer Alkohole, vorzugsweise 

Kohlensauremethyl- und -ethylester, 

nledere Nitroalkane, vorzugsweise mit bis zu ^ 

C-Atomen, 

Collidin und 

Sulf olan . 



26. Verfahren nach den AnsprQchen 23 bis 25, dacurch ge- 
kennzeichnet , dafi man die RingschluBreaktlon bei Tenp 
raturen zwischen etwa -70 und +175*C, vorzugsweise 
zwischen etwa -^10 und +10*C durchfUhrt. 



27. Verfahren nach den Anspriichen 23 bis 26, dadurch ge- 
Xennzeichnet , daB man das in der SSureform anfallende 
6-Methyl-3 , 4-dihydxo-1 , 2 , 3-oxathia2in-4-on-2 , 2^ioxid 
aus dem schwefelsauren Reaktionsmedium mit eineni halo 
genierten LGsungsmittel Oder einem Ester der Kohlen- 
saure oder einer organischen CarbonsSure extrahiert 
und gegebenenf alls mit einer Base die mitgerissene 
SchwefelBSure neutralisiert . 



